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(§) Proc6d6 de separation du fluorure d'hydrogene de ses melanges avec le 
1,1,1-Trifluoro-2-Chloroethane. 



@ L'invention concerne la separation du fluorure d'hydrogene (HF) de ses melanges avec le 1,1,1- 
trifluoro-2-chloro6thane (F133a). 

Par decantation du melange d'HF et de F133a en presence de trichloroethylene a une temperature 
inferieure a 0°C, on obtient une phase infeneure organique pauvre en HF et une phase superieure riche 
en HF. Cette derniere peut §tre directement recycl6e,au r6acteur de fluoration ou soumise a une 
distillation pour separer en t6te I'azeotrope HF-F133a qu'on renvoie au decanteur et r6cup6rer en pied 
I'HF pratiquement pur. Par distillation de la phase infen'eure, on separe en tete I'azeotrope HF-F133a 
qu'on renvoie au decanteur et on recupere en pied un melange de F133a et de trichloroethylene. Ce 
dernier melange est soumis a une distillation permettant de separer en tete le F133a pur du 
trichloroethylene en pied. 
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L'invention concerne la separation du fluorure d'hydrogene (HF) de ses melanges avec le 1,1,1-rifluoro- 
2-chloroethane (F133a) qui est un important intermediate de synthese, utilisable notamment pour la fabrica- 
tion du 1,1, 1,2-tetrafluoroethane (F134a). 

Le procede selon l'invention s'applique plus particulierement a la separation de I'HF non transforme conte- 
5 nu dans les melanges provenant de la fabrication du F1 33a par f luoration du trichlorethylene ou du tetrachlo- 
roethane symetrique ou asymetrique. Pourdes raisons economiques, il est necessaire de recupererl'HF sous 
forme anhydre af in de pouvoir le recycler au reacteur de fluoration. 

Diverses techniques pour effectuer la separation d'HF et d'hydrocarbures chlorofluores ont deja ete de- 
crites. On peut citer par exemple : 
10 - le brevet US 2 640 086 qui concerne la separation de I'HF et du chlorodif luorom<§thane et utilise du chlo- 
roforme pour favoriser la decantation en deux phases, une phase riche en HF et une phase pauvre en 
HF; 

- le brevet US 3 873 629 relatif a un procede continu pourla separation d'HF et de chlorodifluoromethane 
et consistant a mettre en contact a contre-courant le melange gazeux des deux constituants avec de 

is I'acide sulfurique ; 

- le brevet US 3 976 447 qui propose une separation de I'HF d'eff luents gazeux par absorption-desorption 
sur des particules de chlorure de calcium, baryum ou strontium ; 

- le brevet US 4 209 470 qui decrit un procede de separation de I'HF de ses melanges avec le 1-chloro- 
1,1-difluoroethane dans lequel, pour ameliorer la decantation, on ajoute un liquids auxiliaire constitue 

20 totalement-ou majoritairement par du 1 ,1 -dichloro-1-fluoroethane ; 

- la demande de brevet EP 0 353 970 relative a la separation d'HF de ses melanges avec le 2,2-dichloro- 
1,1,1-trifluoroethane et/ou le 2-chloro-1,1, 1,2-tetrafluoroethane par decantation et distillation. 

Dans le cas des melanges d'HF et de F1 33a, une simple distillation ne permet pas de les separer car I'HF 
et le F1 33a ferment un azeotrope plus volatil que I'HF ou le F1 33a ; la teneur en HF de cet azeotrope est d'en- 
25 viron 60 % molaire (20 % en poids). A temperature ambiante et quelles que soient les concentrations en HF 
et F133a, les melanges d'HF et de F133a ne decantent pas en deux phases. 

On peut, par contre, obtenir une excellente separation d'un melange d'HF et de F133a a condition de le 
refroidir a une temperature inferieure a 0°C, de preference comprise entre - 40"C et - 10°C. II a egalement ete 
trouve que I'on peut encore ameliorer cette separation si la decantation de I'HF et du F133a est effectuee en 
30 presence de trichioroethylene (TCE). 

La presence de TCE dans le melange de F1 33a et d'HF diminue sensiblement les solubilites de I'HF dans 
la phase organique et des organiques dans la phase HF ; la separation du F133a et de I'HF s'effectue done 
de maniere plus eff icace. 

L'invention a done pour objet un procede de separation d'HF et de F1 33a, caracteris6 en ce qu'il comprend 
35 une etape dans laquelle le melange HF-F133a est soumis a une decantation en presence de TCE a une tem- 
perature inferieure a 0°C pour obtenir une phase superieure riche en HF et une phase infeneure organique 
pauvre en HF. 

La proportion de TCE dans le melange soumis a decantation peut alter de 0,05 a 2,5 moles de TCE par 
mole de F133a. Elle est de preference superieure a 0,25 mole de TCE par mole de F133a et avantageusement 
40 comprise entre 0,8 et 1 ,2 mole par mole de F133a. Le TCE peut eventuellement deja etre present dans le me- 
lange initial de F133a et d'HF (par exemple dans le cas ou le melange a traiter proviendrait d'une fabrication 
de F1 33a a partir de trichioroethylene et d'HF) ou peut etre rajoute au melange HF-F1 33a (gazeux ou liquide) 
prealablement a la decantation. Le melange HF-F133a-TCE est ensuite amen6 aux conditions de temperature 
et de pression choisies pour la decantation. Celle-ci est avantageusement effectuee a une temperature compri- 
45 se entre -40 et -1 0°C, de preference entre -25 et -1 5°C. La pression n'a pas d'inf luence notable sur la decan- 
tation ; on peut done generalement operer a une pression allant de 1 a 30 bars absolus, meme si en pratique 
on prefere travailler a une pression allant de 1 a 15 bars absolus. 

L'operation de decantation peut etre realisee en continu ou en discontinu et selon diverses techniques 
connues. Elle peut etre avantageusement combinee avec d'autres operations de separation telles que des dis- 
50 tillations en fonction de I'objectif de separation recherche. Ainsi, si I'on desire obtenir le F133a quasi pur, I'HF 
quasi pur et le TCE quasi pur pour recyclage, la decantation peut etre combinee aux operations suivantes : 
a) La phase inferieure organique pauvre en HF, obtenue par decantation, est distillee de maniere a recu- 
perer I'HF en tite d'une colonne a distiller, sous forme d'azeotrope HF-F1 33a qui est recycle au decanteur, 
et a recuperer le TCE et le F133a en pied de colonne. 
55 b) La phase superieure riche en HF, obtenue par decantation est soumise a une distillation de maniere a 
recuperer en tete d'une colonne a distiller le F133a sous forme d'azeotrope HF-F133a qui est recycle au 
decanteur et a recuperer I'HF pratiquement pur en pied de colonne. 

c) Le melange de TCE et de F133a obtenu en pied de la colonne citee en a) est soumis a une distillation 
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de manure a recuperer en tete le F133a purifie et en pied le TCE qui peut par exemple §tre recycle a la 
decantation. 

Le fonctionnement du procede selon I'invention dans sa version complete sera mieux compris en se refe- 
rant au schema de la figure 1 annexee. Apres ajout eventuel de TCE, le melange a traiter est introduit par la 
5 conduite 1 pour §tre prealablement refroidi par I'intermediaire de I'echangeur 2. II est ensuite amene au de- 
canteur 3 maintenu a une temperature inferieure a 0°C, de preference comprise entre 40°C et - 1 0°C. Par de- 
mixtion, on obtient alors dans le decanteur une phase inferieure organique 4, pauvre en HF, et une phase su- 
perieure 5, riche en HF. La phase organique 4, issue du decanteur 3 alimente par 6 une colonne a distiller 7 
au sommet de laquelle on sort un effluent 9 de composition azeotropique en HF et F133a ; cet effluent 9 est 
10 renvoye au decanteur 3 en amont de I'echangeur 2 pour separation en deux phases. En pied de la colonne 7, 
on recupere un flux 8 constitue d'un melange de F133a et de TCE. 

Le flux 8 est soumis a une distillation dans la colonne 14 permettant d'obtenir en tite par la ligne 15 le 
F133a pur et en pied par la ligne 16 le TCE qui est soit utilise en I'etat, soit recycle en amont du refroidisseur 
2 comme le flux 9. 

15 La phase superieure 5, riche en HF, est amenee par la conduite 1 0 a une colonne a distiller 11_, en tete de 
laquelle on sort un effluent 13, de composition azeotropique en HF et F133a qui, comme I'effluent 9, est ren- 
voye au decanteur 3 en amont de I'echangeur 2, pour separation en deux phases. En pied de la colonne 11 , 
on recupere alors en 12 un HF pratiquement pur. 

Le passage du decanteur aux colonnes a distiller et de celles-ci vers le decanteur se fait par I'intermediaire 

20 de vannes de detente ou de pompes selon les pressions de fonctionnement du decanteur et des colonnes a 
distiller. La temperature des flux alimentant par 6 et 1 0 les colonnes a distiller peut etre ajustee par I'interme- 
diaire d'echangeurs pour obtenir une distillation optimale. 

La figure 2 illustre un autre mode de mise en oeuvre du procede ou la phase superieure 5, riche en HF, 
sortant par la conduite 1 0, peut etre recyclee telle quelle directement au reacteur de fluoration pour la produc- 

25 tion de F133a. 

Le procede selon I'invention convient pour traiter des melanges contenant une quantite preponderate 
d'HF et de F133a (% HF + % F133a > 50 % poids, de preference > 80 %), ces deux composes pouvant etre 
presents en toute proportion relative. Les melanges a traiter peuvent egalement contenir jusqu'a 20 % en poids 
d'autres composes organiques fluores comme, par exemple, le difluorodichloroethane (F132b). 
30 Si le melange initial d'HF et de F133a s'ecarte sensiblement de la composition azeotropique, il peut etre 
avantageux d'effectuer au prealable une distillation pour separer I'azeotrope HF-F133a en t§te, du compose 
en exces (HF ou F1 33a) qui restera en pied. Apres condensation, la composition azeotropique est ensuite sou- 
mise a la decantation a froid selon I'invention. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la iimiter. 

35 

EXEMPLES 1 a 3 

Ces exemples montrent I'interet essentiel d'effectuer la separation du F133a et de I'HF par decantation 
en presence de TCE (exemples 1 et 2). 
40 Le Tableau I donne la composition de depart des melanges F1 33a, HF et TCE et la composition des phases 
HF et organiques obtenues par decantation a - 20°C. 
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TABLEAU I 
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EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


EXEMPLE 3 
(Compara- 
tif) 


10 


Composition 
avant decanta- 
tion (nombre 
de moles) 


HF 
F133a 
TCE 


4,4 
0,4 
0,3 


0,95 
0,68 
0,72 


1,75 
1,25 


15 


Composition 
apres 

decantation 
(% poids) 


Phase 
organi- 
que : 

HF 

F133a 
TCE 


0,57 
41,75 
57,68 


1,6 
44,5 
53,9 


4,25 
95,75 


. 

25 


Phase 

inorga- 
nique : 

HF 

F133a 
TCE , 


82,71 
16,00 
1,29 


80,5 
18,5 
1,0 


61,14 
38,86 



30 L'examen du tableau I permet de verifier la nette diminution des solubilites de I'HF dans la phase organique 
et des organiques dans la phase HF lorsque du TCE est present. 

EXEMPLE 4 

35 Cet exemple illustre la mise en oeuvre complete du procedS pour I'obtention d'HF, de F133a et de TCE 
quasi purs, selon la figure 1. 

Le melange de F133a et d'HF initial a la composition suivante : HF 58% mol, F133a 42 % mol. Du TCE 
est rajoute a ce melange pourobtenir la composition suivante : HF 40 % mol, F133a 29 % mol, TCE 31 % mol. 
Le tableau II donne la composition et les conditions de pression et de temperature des divers flux par re- 
40 ferencea la figure 1. 
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TABLEAU II 
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Phase 
orga- 
nique 
<4> 


Phase 

HF 
(5) 


Tite des 
eolomes 
7 et n 

<9 4 13) 


Pied 
de 

colonne 
Z 

(8) 


Pied 
de 
colonne 
11 
(12) 


Tete 
de 

colonne 
i& 
(15) 


Pied 
de 
colonne 
li 
(16) 


10 




















HF (X moles) 


8,5 


96,0 


60 




100 








F133a (Xmoles) 


41,4 


3.8 


40 


SO 




100 




15 


TCE (X moles) 


50,3 


0,2 




50 






100 




Temperature 
<*C) 


-20 


-20 


66 


108 


96 


17 


100 


20 


Pression (bars 
absolus) 


15 


1S 


10 


10 


10 


1.5 


1.5 



Revendications 

1. Procede de separation du fluorure d'hydrogene (HF) de ses melanges avec le 1 ,1 ,1-trifluoro-2-chloroe- 
30 thane (F1 33a), caracterise en ce qu'il comprend une 6tape dans laquelle le m6lange HF-F1 33a a traiter 

est soumis a une decantation en presence de trichloroethylene (TCE) a une temperature inferieure a 0°C 
pour obtenir une phase superieure riche en HF et une phase inferieure organique pauvre en HF. 

2. Precede selon la revendication 1 , dans lequel le melange soumis a la decantation contient de 0,05 a 2,5 
35 moles de TCE par mole de F1 33a, et de preference plus de 0,25 moles de TCE par mole de F1 33a. 

3. Procede selon la revendication 1 , dans lequel le melange soumis a la decantation contient de 0,8 a 1 ,2 
moles de TCE par mole de F133a. 

^ 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel la temperature de decantation est comprise 
4 entre -40 et -1 0°C, de preference entre -25 et -1 5°C. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel, avant I'operation de decantation, le melange 
HF-F133a est eventuellement soumis a une distillation pour I'amener a une composition voisine de la 
composition azeotropique. 

45 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que, apres decantation : 

a) la phase inferieure organique pauvre en HF obtenue est distillee de facon a separer en tete I'HF 
contenu dans cette phase, sous forme d'azeotrope HF-F1 33a qui est renvoye au decanteur et a recu- 
perer en pied un melange de F1 33a et de TCE, et 
50 b) la phase superieure riche en HF est soit recycle directement au reacteur de f luoration, soit soumise 

a une distillation de facon a separer en tete le F1 33a contenu dans cette phase, sous forme d'azeotrope 
HF-F133a qui est renvoye au decanteur et a recuperer en pied du HF pratiquement pur. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le melange de F133a et de TCE est soumis a 
55 une distillation de facon a separer en t§te du F133a pur et a recuperer en pied du TCE pur. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, dans lequel le melange d'HF et de F1 33a a traiter contient 
en outre jusqu'a 20 % en poids d'autres composes organiques f luores. 
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Notice: This translation is produced by an automated process; it is intended only to make the technical content of the 
original document sufficiently clear in the target language. This service is not a replacement for professional translation 
services. The esp@cenet® Terms and Conditions of use are also applicable to the use of the translation tool and the results 
derived therefrom. 

The invention relates to the separation of hydrofluoric acid (HF) of its mixtures with the l,l,l-rifluoro-2-chloroethane 
(F133a) which is an important intermediary of synthesis, usable in particular for the manufacture of the 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane (F134a). 

The process according to the invention applies more particularly to the separation of the HF not transformed contained in 
the mixtures coming from the manufacture of F133a by fluoridation of trichloroethylene or the symmetrical or 
asymmetrical tetrachloroethane. For economic reasons, it is necessary to recover anhydrous HF in form in order to be 
able to recycle it with the engine of fluoridation. 

Various techniques to carry out the chlorofluores hydrocarbon and HF separation were already described. One can quote 
for example: the US patent 2.640.086 which relates to the separation of HF and the chlorodifluoromethane and uses 
chloroform to support the decantation in two phases, a phase rich in HF and a phase low in HF; the US patent 3.873.629 
relating to a continuous process for the separation of HF and chlorodifluoromethane and consisting in putting in contact 
at counter-current the gas mixture of the two components with sulphuric acid; the US patent 3.976.447 which proposes 
a separation of the HF of gas effluents by absorption-desorption on particles of calcium chloride, barium or strontium; 
the US patent 4.209.470 which describes a process of separation of the HF of its mixtures with the l-chloro-1,1- 
difluoroethane in which, to improve the decantation, one adds an auxiliary liquid made up completely-or mainly by 1,1- 
dichloro-l-fluoroethane; the patent application EP 0.353.970 relating to the HF separation of its mixtures with the 2,2- 
dichloro-l,l,l-trifluoroethane and/or the 2-chloro-l,l,l,2-tetrafluoroethane by decantation and distillation. 

In the case of the mixtures of HF and F133a, a simple distillation does not make it possible to separate them because HF 
and F133a form an azeotrope more volatile than HF or F133a; the HF content of this azeotrope is approximately 60% 
molar (20% in weight). With ambient temperature and whatever the concentrations out of HF and F133a, the mixtures 
of HF and F133a do not elutriate in two phases. 

One can, on the other hand, obtain an excellent separation of a mixture of HF and F133a with the proviso of cooling it at 
a temperature lower than 0 DEGREE C, preferably ranging between - 40 DEGREE C and - 10 DEGREE C. It was also 
found that one can still improve this separation if the decantation of HF and F133a is carried out in the presence of 
trichloroethylene (TCE). 

The presence of TCE in the mixture of F133a and HF appreciably decreases solubilities of HF in the organic phase and the 
organics in the phase HF; the separation of F133a and HF is thus carried out in a more effective way. 

The invention thus has as an aim a process of separation of HF and F133a, characterized in that it includes/understands 
a stage in which the mixture Hf-F133a is subjected to a decantation in the presence of TCE at a temperature lower than 
0 DEGREE C to obtain a higher phase rich in HF and a lower phase organic low in HF. 

The proportion of TCE in the mixture subjected to decantation can go from 0,05 to 2,5 moles of TCE per mole of F133a. 
A top It is preferably higher than 0,25 mole of TCE per mole of F133a and advantageously ranging between 0,8 and 1,2 mole 
per mole of F133a. The TCE can possibly already be present in the initial mixture of F133a and HF (for example if the 
mixture to be treated would come from a manufacture of F133a starting from trichloroethylene and HF) or can be added 
with the mixture Hf-F133a (gas or liquid) before the decantation. The mixture Hf-F133a-TCE is then brought to the 
conditions of temperature and pressure chosen for the decantation. This one is advantageously carried out at a 
temperature ranging between -40 and -10 DEGREE C, preferably between -25 and -15 DEGREE C.The pressure does not 
have a notable influence on the decantation; one can thus generally operate with a pressure going from 1 to 30 absolute 
bars, even if if in practice one prefers to work with a pressure going from 1 to 15 absolute bars. 

The operation of decantation can be carried out uninterrupted or into discontinuous and according to various known 
techniques. It can advantageously be combined with other operations of separation such as distillations according to the 
required objective of separation. Thus, if one wish to obtain quasi pure F133a, quasi pure HF and the quasi pure TCE for 
recycling, the decantation can be combined with the following operations: a) The lower phase organic low in HF, 
obtained by decantation, is distilled so as to recover HF at the head fractionating column, in the form of azeotrope Hf- 
F133a which is recycled with the decanter, and to recover the TCE and F133a in column base, b) The higher phase rich 
in HF, obtained by decantation is subjected to a distillation so as to recover at the head fractionating column F133a in 
the form of azeotrope Hf-F133a which is recycled with the decanter and to recover practically pure HF in column base, c) 
The mixture of TCE and F133a obtained in base column quoted in A) is subjected to a distillation so as to recover purified 
F133a at the head and in foot the TCE which can for example be recycled with the decantation. 

The operation of the process according to the invention in its version supplements will be included/understood better 
while referring to the diagram of annexed figure 1. After possible addition of TCE, the mixture to be treated is introduced 
by control 1 to be cooled beforehand via exchanger 2. It is then brought to decanter 3 maintained at a temperature 
lower than 0 DEGREE C, preferably ranging between 40 DEGREE C and - 10 DEGREE C. By decomposition, one then 
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obtains in the decanter a lower phase organic 4, low in HF, and a higher phase 5, rich in HF. The organic phase 4, from 
decanter 3 feeds by 6 a fractionating column 7 at the top of which one leaves an effluent 9 azeotropic composition out of 
HF and F133a; this effluent 9 is returned to decanter 3 upstream of exchanger 2 for separation in two phases. In column 
base 7, one recovers a flow 8 made up of a mixture of F133a and TCE. 

Flow 8 is subjected to a distillation in the column 14 making it possible to at the head obtain by the line 15 pure F133a 
and in foot by the line the 16 TCE which either is used in the state, or recycled upstream cooler 2 like flow 9. 

The higher phase 5, rich in HF, is brought by control 10 to a fractionating column 11, at the head which one leaves an 
effluent 13, of azeotropic composition out of HF and F133a which, like effluent 9, is returned to decanter 3 upstream of 
exchanger 2, for separation in two phases. In column base 11, one recovers then into 12 a practically pure HF. 

The passage of the decanter to the fractionating columns and those towards the decanter is done via valves of relaxation 
or pumps according to pressures' of operation of the decanter and the fractionating columns. The temperature of flow 
feeding by 6 and the 10 fractionating columns can be adjusted via exchangers to obtain an optimal distillation. 

Figure 2 illustrates another mode of implementation of the process where the higher phase 5, rich in HF, outgoing by 
control 10, can be recycled just as it is directly with the engine of fluoridation for the production of F133a. 

The process according to the invention is appropriate to treat mixtures containing a dominating quantity of HF and F133a 
(% HF + % F133a > 50% weight, preferably > 80%), these two made up being able to be present in any relative 
proportion. The mixtures to be treated can also contain up to 20% in weights of others made up organics fluorinated 
like, for example, the difluorodichloroethane (F132b). 

If the initial mixture of HF and F133a deviates appreciably from the azeotropic composition, it can be advantageous to 
carry out as a preliminary a distillation to separate the azeotrope Hf-F133a at the head, compound in excess (HF or 
F133a) which will remain in foot. After condensation, the azeotropic composition is then subjected to the cold 
decantation according to the invention. 

The following examples illustrate the invention without limiting it. 
EXAMPLES 1 to 3 

These examples show the interest essential to carry out the separation of F133a and HF by decantation in the presence 
of TCE (examples 1 and 2). 

Table I gives the starting composition of the F133a mixtures, HF and TCE and the composition of the phases HF and 
organics obtained by decantation with - 20 DEGREE C. EMI5.1 

The examination of table I makes it possible to check the clear reduction in solubilities of HF in the organic phase and 
the organics in the phase HF when TCE is present. 

EXAMPLE 4 

This example illustrates implementation the complete of the process for obtaining HF, F133a and quasi pure TCE, 
according to figure 1. 

The mixture of F133a and initial HF to the following composition: HF 58% mol, F133a 42% mol. TCE is added with this 
mixture to obtain the following composition: HF 40% mol, F133a 29% mol, TCE 31% mol. 

Table II gives the composition and the conditions of pressure and temperature of various flows by reference on figure 1. 
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Notice: This translation is produced by an automated process; it is intended only to make the technical content of the 
original document sufficiently clear in the target language. This service is not a replacement for professional translation 
services. The esp@cenet® Terms and Conditions of use are also applicable to the use of the translation tool and the results 
derived therefrom. 

1. Proceeded of separation of hydrofluoric acid (HF) of its mixtures with the l,l,l-trifluoro-2-chloroethane (F133a), 
characterized in that it includes/understands a stage in which the mixture Hf-F133a to be treated is subjected to a 
decantation in the presence of trichloroethylene (TCE) with a temperature lower than 0 DEGREE C to obtain a higher 
phase rich in HF and a lower phase organic low in HF. 

2. Proceeded according to claim 1, in which the mixture subjected to the decantation contains from 0,05 to 2,5 moles of 
TCE per mole of F133a, and preferably more than 0,25 moles of TCE per mole of F133a. 

3. Proceeded according to the claim 1, in which the mixture subjected to the decantation contains from 0,8 to 1,2 moles 
of TCE per mole of F133a. 

4. Proceeded according to one of the claims 1 to 3, in which the temperature of decantation lies between -40 and -10 
DEGREE C, preferably between -25 and -15 DEGREE C. 

5. Proceeded according to one of the claims 1 to 4, in which, before the operation of decantation, the mixture Hf-F133a 
is possibly subjected to a distillation to bring it to a composition close to the azeotropic composition. 

6. Process according to one of claims 1 to 5, characterized in that, after decantation: a) the lower phase organic low in 
HF obtained is distilled in order to at the head separate the HF contained in this phase, in the form of azeotrope Hf- 
F133a which is returned to the decanter and to recover in foot a mixture of F133a and TCE, and b) the higher phase rich 
in HF either is recycled directly with the engine of fluoridation, or subjected to a distillation in order to at the head 
separate F133a contained in this phase, in the form of azeotrope Hf-F133a which is returned to the decanter and to 
recover in foot of practically pure HF. 

7. Proceeded according to claim 6, characterized in that the mixture of F133a and TCE is subjected to a distillation in 
order to at the head separate from pure F133a and to recover in foot of the pure TCE. 

8. Proceeded according to one of the claims 1 to 7, in which the mixture of HF and F133a to be treated contains 
moreover up to 20% in weights of others made up organics fluorinated. 
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